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ビフェニレン Iは，その独特なπ共役構造に由来する
特徴的な化学的性質を示し，特に，芳香族性の観点
から古くより関心を集めてきた。しかし，芳香環上
に置換基を持つビフェニレンの合成法は少ないため，
多様なビフェニレン骨格の構築を可能にする一般性の高い新しい合成手法の開発が望まれ
ている。一方，先に当研究室ではベンザインの二量化によってビフェニレン骨格が構築で
きることを初期的な知見として得ている。本修士課程研究では，このベンザインの二量化
反応をビフェニレン合成のための一般性の高い合成手法として確立することを目的として，
様々な角度から詳細に検討を行った。さらに，この反応を基盤として，構造論的に興味の
持たれるジシクロブタビフェニレン IIの合成を試みた。 
 
1.	 ベンザインの二量化による置換ビフェニレンの合成	 
	 まずはじめに，ヨードトリフラート 1をモデル基質として，ベンザインの二量化を試み
た 。すなわち，1のTHF溶液に，0 °CでMeLiを作用させたところ，ビフェニレン 2が 55%
の収率で得られた。一方，溶媒としてトルエンを用いて同様の反応を行ったところ，収率
は 63%に上がった。さらに，Et2Oを用いたところ，その収率は 75%まで上がり，反応温度
を–45 °Cにした条件で最も高い収率でビフェニレン 2が得られた。	 
 
	 次に，置換基効果を調べる目的で，芳香環上に二つのMe基を持つ基質 3を用いて同様
の条件で反応を試みたところ，反応は進行し，ビフェニレン 5が 68%の収率で得られた(式
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1)。一方，フッ素原子を有する基質 4の反応では，二量体 6の収率は 15%にとどまった。
なお，この場合には，原料の一部が 回収された。 
	 
	 
	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	   
	 
2.	 ジシクロブタビフェニレンの合成研究	 	 	 
	 次に、ジシクロブタビフェニレン IIの合成を検討した。具体的な戦略は，化合物 7をビ
スアラインA等価体として利用し，ケテンシリルアセタールとの[2+2]環付加反応と二量化
を順次行うというものである。すなわち、まず 7の右側の部分にベンザインを選択的に発
生させ，オレフィンとの[2+2]環付加反応によって四員環を構築した後，反対側の部分でベ
ンザインを発生させ，二量化を行うというものである 。 
	 まずはじめに，レゾルシノールより数段階の工程によって簡単に合成できるビスアライ
ン等価体 7を用いて，[2+2]環付加反応を行った。すなわち，7とケテンシリルアセタール
8のトルエン溶液に–78 °Cで n-BuLiを作用させたところ，[2+2]環付加反応が速やかに進行
し，環付加体 9が得られた。次に，9のアセタール交換を含む三段階の反応を経て，ヨー
ドトリフラート 10を収率 39%で合成した。さらに，ヨードトリフラート 10のEt2O溶液に
–40 °CでMeLiを作用させたところ，シクロブタベンザインBの二量化が進行し，ジシク
ロブタビフェニレン 11の合成に成功した。現在，環付加体 11の酸性での加水分解よるテ
トラオキソ体 12への誘導について，検討中である。なお，ジシクロブタビフェニレン 11
はX線結晶構造解析に成功し，その構造的特徴を明らかにすることができた。	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